













































  Wavelength (Å)  1.0000  1.5418  1.5418 
  Unit cell (Å)  53.072, 221.563, 89.996 97.91, 33.97, 77.26  62.25, 62.26, 133.69 
  Space group  C2221  C121  P212121 




  Multiplicity  3.3 (3.4)  2.4 (2.5)  2.8 (2.6) 
  Completeness (%)  96.2 (96.3)  93.8 (88.8)  97.6 (96.2) 
  <I/σ(I)>  8.3 (1.4)  9.6 (5.1)  10.5 (5.1) 
  Rpim  0.048 (0.534)  0.049 (0.121)  0.055 (0.187) 
  Wilson B‐value (Å2)  31.652  27.61  21.54 
Refinement statistics       
  Resolution range (Å)  35.0‐1.85  21.0‐1.9  23.0‐2.0 
  Reflections used (#)  43951  19026  34679 
  Free R reflections (%)  5.0  5.2  5.0 




  Rmsd bond angle (°)  1.42  1.31  1.23 
  <B>  35.3  37.6  27.0 
  Ramachandran (%)       
    No. of residues in       
      Favored regions      98.2  96.8  98.6 
      Outlier regions  0  0  0 



























We  have  used  an  experimental  rate  constant  value  for  a  single‐step 
CuI*Re(His83)(CO)3(phen)+  ET  in  Re‐labeled  WT  azurin,  1.3106  s–1  (phen  =  1,10‐
phenanthroline).2  Assuming  that  the  reaction  occurs  from  a  3MLCT  excited  state  formally 
described as *ReII(His126)(CO)3(phen•–)+, the ET distance was taken to be the crystallographically 
determined  Cu‐Re  distance,  16.8  Å.2  The  hypothetical  single‐step  rates  in  Re124WCuI  and 







  r(Re‐Cu), Å  r, Å  kss  kCu  Acceleration 
Re126WWCuI  22.9  22.9‐16.8=6.1  (631 s)–1  (70 ns)–1  9 000 
Re124WCuI  19.4  19.4‐16.8=2.6  (13.4 s)–1  (40 ns)–1  336 
An alternative way to estimate ET acceleration in  Re126WWCuI relative to Re124WCuI 
relies  on  the  ratio  between  measured  single‐step  rate  constants  in  flash‐quench  generated 
RuIII(H126)AzurinCuI (1.3102 s–1) and RuIII(H124)AzurinCuI (2.2104 s–1), as shown in Table S2b. 
Adjusting these values for different Ru‐Cu and Re‐Cu distances provides estimates of single‐step 
rate  constants  for  Re126WWCuI  and  Re124WCuI  and  indicates  that  single‐step  ET  in 
Re126WWCuI should be 21‐times slower than in Re124WCuI. Experimentally, it is only ~1.5‐times 
slower, demonstrating the larger ET acceleration in Re126WWCuI. It follows that ET acceleration 







  r(Re‐Cu)  r(Ru‐Cu)  r  kss, s–1 (Ru)  kss, s–1 (Re) kCu  Acceleration 
Re126WWCuI  22.9  26.0  3.1  1.3102   3.93103  (70 ns)–1  3.6103 










Luminescence  decay  and  transient  absorption  kinetics were  fit  to multiexponential  functions 
using the lsqnonlin function in Matlab (The Mathworks, Inc.). Luminescence decays from 5‐ and 
50‐ns  streak  camera  timebases,  and  logarithmically  spaced  data  from  the  10‐s  digitizer 
timebase of  the nanosecond  instrument, were  spliced  together  to make  single  luminescence 
decay  profiles  spanning  the  time  range  from  50  ps  to  10  s.  These  data  were  fit  to 
multiexponential functions by iterative reconvolution with an instrument response function. The 
data,  fits,  and  residuals  for  Re126WWCuI,  Re126WWCuII,  Re126WFCuI,  Re126FWCuI,  and 







Table  S3.  Amplitudes  (Ai)  and  time  constants  (i)  from multiexponential  fits  to  Re126‐azurin 
luminescence decay kinetics.  
  A1 /%  1 /ps  A2 /%  2 /ns  A3 /%  3 /ns  A4 /%  4 /s 
Re126WWCuI  613  27020  152  3.71  231  816   
Re126WWCuII  711  29010  91  42  202  797   
Re126WFCuI  732  20010  141  2.90.6  131  718   
Re126FWCuI  366  340100  146  32  54  120100  455  1.160.15 
Re126WWZn2+  452  43040  182  9.53  362  10010   
 
Table  S4.  Amplitudes  (Ai)  and  time  constants  (i)  from multiexponential  fits  to  Re126‐azurin 
nanosecond transient absorption kinetics. 
Re126WWCuI  A1  1  A2  2  A3  3  A4  4 
TA 632.8 nm  −0.011  683 ns  0.005 1.20.1 s  0.020 1232 s  0.002  4.60.5 ms TA 500 nm  0.004  0.003 0.008 0.0008 
Re126FWCuI                 
TA 500 nm  0.005  1.10.15 s  0.001 2010 s  0.0008      
Re126WFCuI                 
TA 500 nm  0.004  0.90.1 s  0.0007          
Re126WWZn2+                 
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The  observations  used  to  test  the  solutions  were  the  rate  constants  extracted  from  the 
luminescence and transient absorption data, the relative amplitudes of the luminescence kinetics 
phases, and the yield of CuII formed in the hopping process. The relative CuII yield was estimated 
from  the  experiment  shown  in  Figure  2B:  Kinetics  profiles  of  transient  absorption  of 
Re124W122CuI  and  Re126WWCuI  at  633  nm  were  measured  on  the  same  day  at  virtually 
identical experimental conditions and normalized for the absorbance at the 355 nm excitation 
wavelength. The relative yield was determined as the ratio of the amplitude of the respective 











Systematic  variation  of  the  six  rate  parameters  required  solution  of  4.8107  systems  of 
differential equations. The following criteria were employed to screen for acceptable solutions: 
 
      CuII yield: 2.0 – 2.2 
      1: 260 – 280 ps 
      2: 3.5 – 4 ns 
      3: 70 – 90 ns 















































complete  system,  starting  from  the  optimized  3CT  geometry.  B:  UKS‐calculated  spin  density 
distribution at 0.3 ps where  the  lowest  triplet  is predominantly MLCT. C: UKS‐calculated  spin 































































































































































NH  hydrogen  atoms  in  various  electronic  states  of  Re126WWCuI.  Solvation  tightening  is 
manifested by shifting the strong peak around 2 Å to shorter distances and increasing its height. 




















was  isolated  from  unlabeled  protein  using  an  IMAC  copper‐chelating  column,  followed  by 
purification  on  a  Mono  S  cation  exchange  column.  Final  products  were  characterized  by 
electrospray ionization mass spectrometry and UV/vis absorption spectroscopy.  








an  in‐house  instrument  (Rigaku Micromax‐007 HF &  R‐axis  IV++)  for  the  other  two mutants. 
Diffraction  data were processed with  XDS/iMosflm/Scala,6‐7 while  the  structures were  solved 
using Phaser, Coot, and Phenix.8‐10 Statistics for data collection and refinement are show in Table 







Series,  8  ns  pulse  width)  or  a  regeneratively  amplified  passively  mode‐locked  Nd:YAG  laser 
(Spectra  Physics  Vanguard  2000  and  Continuum  Regenerative  Amplifier  RGA60,  10  ps  pulse 
width) for ns/µs and ps/ns‐timescale measurements, respectively. For TA measurements, probe 
light was provided by either a current‐pulsed Xe arc lamp (500/630 nm) or a HeNe laser (632.8 
nm).  For  TA  and  luminescence  experiments  on  the  ns/µs‐timescale,  light  was  detected  by  a 
photomultiplier tube. For faster timescale measurements, a streak camera (Hamamatsu C5680) 
was used in photon‐counting mode. Time‐resolved IR experiments were performed at the Lasers 
for Science Facility, STFC Rutherford Appleton Laboratory  (UK) using  the ULTRA  instrument.11 
TRIR spectra in the ps and ns range were measured using 400 (~50 fs fwhm) and 355 nm (~0.7 ps 









states  were  calculated  by  an  unrestricted  Kohn‐Sham  (KS)  procedure  (UKS).15  Snapshot 
calculations  at  individual  points  of  MD  trajectories  were  performed  using  Terachem  1.9  or 
Gaussian  1616  (G16)  program  packages.  Calculations  of  the  QM  part  utilized  LAN2DZ 
quasirelativistic  effective  core  pseudopotentials  and  a  corresponding  optimized  set  of  basis 
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